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Les diverses teories proposades en el passat per explicar la for-
macio del petroli arrenquen de dos conceptes diferents: el de 1'ori-
gen organic o biologic i el de l'origen inorganic. Aquest era invocat
al comencament d'aquest segle basant-se en la produccio abiotica
del meta a l'interior de la terra que, en llur migraci6 cap a la super-
ficie, es veuria sotmes a una serie de processor de polimeritzacio
confluents a la formacio d'hidrocarburs de pes molecular mes alt.
Per contra, ja el 1888, Engler defensava que el petroli era el resul-
tat de ]a degradacio termica de la materia organica en els sedi-
ments.'
El pas dels anys, amb els corresponents avencos en els coneixe-
ments de la geologia i la quimica del petroli, s'encarregaren de
plantejar serioses objeccions a la teoria inorganica fins a fer-la del
tot inversemblant. Avui, malgrat que no podem menystenir un pos-
sible origen abiotic per als hidrocarburs trobats en certs sediments
precambrics o en l'espai extraterrestre, hi ha una evidencia absoluta
que les acumulacions d'hidrocarburs que constitueixen els jaciments
de petroli han tingut un origen organic. D'una Banda -com demos-
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tra Philippi 2-, es troben estretament associats a la materia orga-
nica sedimentaria, i de 1'altra, com veurem mes endavant, hi son
presents compostos, que hom anomena fossils geoquimics, d'estruc-
tura molt similar a les molecules organiques biologiques.
Ha estat precisament la caracteritzacio a nivell molecular de la
materia organica sedimentaria i del petroli la que ha permes no tan
sols de progressar en el coneixement del seu origen, sing tambe en
el de la seva formacio, contribuint aixi a una millor comprensio i
interpretacio dels processos geoquimics, que ha estat decisiva per a
resoldre problemes tan practics com el de la prospeccio de nous re-
cursos energetics, o tan fonamentals com el de l'origen de 1'evoluci6
biologica a la terra.
Sigui com sigui, els decisius avencos que en aquests camps s'han
produit els darrers deu anys, no han permes encara d'arribar al final
de l'obra. La natura (la geosfera), continua descobrint als qui 1'es-
tudien nous horitzons i motius de constant interes.
En el present treball voldrfem, despres de repassar breument
les idees ja establertes sobre 1'origen i formacio del petroli, referir-
nos al paper que hi fan els processor microbiologics, la importancia
dels quals ha estat posada de manifest especialment a partir de 1'es-
tudi dels crus de petroli que hom extreu de la plataforma continen-
tal catalana.
L'EVOLUCIO BIOLOGICA I LA GEOLOGIA DEL PETROLI
La produccio de materia organica i les condicions d'acumulacio
i preservacio d'aquest en els sediments son els factors determinants
de la formacio d'hidrocarburs en el subsol.
En aquest sentit, una primera dada important es que I'aparicio
del petroli a la terra coincideix amb la presencia dels pioners ecolo-
gics, els primers organismes autotrofics, ara fa mes de dos mil mi-
lions d'anys. Des d'aleshores, l'evolucio de la biosfera i la historia
geologica del petroli van fntimament relacionades. De fet, el grau
d'evolucio dels organismes o el tipus de materia organica que es tro-
ba associada a una determinada facies geologica seran els primers
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factors que condicionaran el tipus i quantitat d'hidrocarburs generats.
Fins a mitjan paleozoic, es a dir fins al devonia ( fa 350-400 mi-
lions d'anys ) predominen a la terra els ambients marins oberts, amb
una biomassa formada fonamentalment per algues unicellulars (fito-
planeton ) i bacteris fotosintetitzadors . La formidable productivitat
de plantes inferiors que hi hague en aquest periode coincideix amb
abundants formacions marines d'esquistos negres (black shales) que
han estat sovint bones roques mares petroliferes . En general, les
grans conques petroliferes estan lligades a les epoques geologiques
d'elevada produccio de materia organica marina, es a dir , que estan
en relacio directa amb 1'existencia de grans mars.
Aquestes condicions favorables per al desenvolupament d'una
biomassa marina es tornaren a donar en el cretaci ( ara fa 150 milions
d'anys ), despres de ]a forta regressio del triasic , i durant 1'eoce (54
milions d'anys ) i el mioce ( 26 milions ). Des d'un punt de vista quali-
tatiu, 1'evoluci6 biologica portara cap a un cert equilibri la produc-
cio de flora ( principalment algues ) i fauna ( zooplancton i bacteris
heterotrofs ), fins a un estadi que no sembla massa diferent de fac-
tual.
Amb la conquesta dels continents per les plantes superiors, que
s'inicia al final del siluria , o comencament del devonia , el domini
relatiu de la productivitat marina . minva i aquesta es desplaca de
mar obert cap a les arees costaneres i conques paraliques, on hom
trobara despres molts dels jaciments de carbo del final del paleozoic.
El desplacament de ]a productivitat biologica cap a les arees conti-
nentals s'accentuara al comencament del cretaci amb 1'aparici6 de les
angiospermes . Els importants diposits de carbo del cretaci i del ter-
ciari, que apareixen ja en conques tipicament continentals , aixi ho
testimonien.
Sembla , doncs, que la natura de la materia organica determina
de bell antuvi Bur evolucio cap al carbo o al petroli . Efectivament,
be que tots els organismes son composts de lipids, proteines , carbo-
hidrats i lignines , hi ha diferencies prou significatives entre uns i
altres . Mentre el plancton marl es format basicament per proteines
(50 %), lipids ( 5-25 %) i carbohidrats (< 40 %), les plantes supe-
riors ho son a base de celulosa ( 30-50 %) i lignina ( 15-25 %). Aixo
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fa que sigui en certa manera la materia organica d'origen mari mes
alifatica (H/C 1,7- 1,9), mes propera estructuralment al petroli, que
no pas la d'origen continental (H/C 1, 0-1,5).
De tota manera , l'existencia d'una productivitat biologica con-
siderable es condicio necessaria , pero no suficient , per a la generacio
d'hidrocarburs. Cal que es donin tambe unes condicions favorables
de deposicio i acumulacio o transformacio , la qual cosa depen d'una
serie de factors tant biologics com geologics . Aixi, encara que la
productivitat primaria en ambients terrestres i aquatics pugui esser
similar , les possibilitats d'acumulacio i preservacio son majors en
els segons que en els primers , puix que la disponibilitat d'oxigen en
els sediments continentals permet el desenvolupament d'una flora
bacteriana aerobia que s'encarrega de metabolitzar rapidament ]a
materia organica dipositada . Per contra , en els sediments fins (argi-
les o carbonats ) dipositats en ambients lacustres o matins , l'oxigen
dissolt es exhaurit rapidament i el medi esdeve anaerobi a escassa
profunditat . En aquestes condicions , tot i I ' aparicio de bacteris sul-
fatoreductors i metanogens , la mineralitzacio es menus efectiva i l'a-
cumulacio de materia organica es mes elevada , sempre i quan la
velocitat de sedimentacio no sigui excessiva i produeixi on efecte de
diluci6 en el sediment.
En general , pero , la taxa de preservacio de la materia organica
es feble (de 1'ordre del 0,1 %), amb les excepcions de les conques
mes anoxiques com les del Mar Negre o la fossa de Cariaco, on
s'arriba al 4 % i al 2 %, respectivament . Una deposicio molt disper-
sa, en ambients deposicionals reductors , com ara les zones d'aigues
tranquil-les ( estuaris , Ilacs, etc.) o de circulacio restringida (conques
profundes ), es la que afavorira ]a formacio d'hidrocarburs petroli-
fers.
Les principals aportacions que, en definitiva, reben aquests se-
diments son restes de fitoplancton ( algues i bacteris ), fitobentos, si
es tracta d'aigiies il-luminades i poc profundes , materials d 'origen
continental ( cuticules , resines, pollen , espores, etc.), sobretot en les
zones costaneres, i, en tots els casos, les restes dels mateixos bacte-
ris heterotrofs que viuen en el sediment i que s ' encarreguen de me-
tabolitzar les aportacions organiques.
[381
SOBRE L'ORIGEN DEL PETROLI 39
LA TRANSFORMACIO DE LA MATERIA ORGANICA EN ELS SEDIMENTS
Els hidrocarburs son presents ja en els sediments recents perque
formen part de la fraccio lipidica de les aportacions organiques. Es
prou conegut, per exemple, que les ceres cuticulars de les plantes
superiors contenen n-parafines de 21 fins a 33 atoms de carboni amb
predomini dels imparells, o que les membranes dels bacteris metano-
gens son formades per hidrocarburs isoprenoides de 20 a 30 atoms
de carboni. De tota manera, ni les distribucions d'aquests hidrocar-
burs ni Burs concentracions en els sediments es corresponen amb
les que es troben en una roca mare o en el petroli.
I es que el petroli no es el resultat d'una simple acumulacio
dels hidrocarburs biogenics sing el resultat final d'una serie de pro-
cessos de transformacio geoquimica de la materia organica.
Aquests processos, diferents en el temps, son controlats pels ma-
teixos factors que determiner les variacions de composicio de ]a
fase inorganica (solida o aquosa), es a dir, per 1'activitat bacteriana,
la temperatura i la pressio, i es coneixen com a diagenesi, catagenesi
i metanogenesi.
Com es indicat a la figura 1, la diagenesi de ]a materia organica
comenca des del moment de la deposicio i to Hoc en la interfase
aigua-sediment o a escassa distancia d'ella, es a dir, en condicions
ben suaus.
Els biopolimers, lignina, proteines i sucres, s'hidrolitzen i son
degradats microbiologicament, en condicions aerobics o anaerobies,
depenent de la textura del sediment (sorres o llims), de 11ur grau
de consolidacio i de I'energia de les aigues que el cobreixen. junt
amb el CO2 i 1'11,0, o be el SH2 i I'NH3, el meta es 1'hidrocarbur
majoritariament generat en aquesta fase. La part que no es utilitzada
pels microorganismes, entre la qual hi ha huts pr6pies testes, es
condensa i polimeritza per a formar compostos de tipus fulvic i hu-
mic i, despres, amb succesives policondensacions i perdues de grups
funcionals, un geopolimer insoluble anomenat querogen, que es el
component organic majoritari dels sediments antics i peca clau en
la formacio del petroli.
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Fig. 1. Esquema general de la formacio d'hidrocarburs en els sediments, fun-
cio de la profunditat (adaptat de Tissot i Welte').
L'estructura quimica del querogen varia segons el tipus d'aporta-
cions organiques i les condicions fisiques, quimiques i biologiques de
la deposicio. Aixi, en conques lacustres (com la de Green River als
EE.UU.) es produeix una acumulacio selectiva d'algues i s'origina
un querogen fora alifatic (H/C ^ 1,5 i 0/C < 0,1; tipus I). En
cls sediments marins, les aportacions autoctones (fito-, zooplancton
i bacteris) que es dipositen finament disperses en ambients mes re-
ductors, evolucionen cap a un querogen, anomenat de tipus II
(H/C ^ 1,5 i 0/C > 0,1), que sera precisament un bon generador
d'hidrocarburs petroligens. Finalment, quan la materia organica es
d'otigen continental (plantes superiors), com s'esdeve a la gran conca
de Duala (Camerun), el querogen (tipus III) es molt mes aromatic i
oxigenat (H/C < 1,0 i 0/C > 0,2 ). En aquest cas, si la deposicio
es en massa (per comparacio amb la part mineral) es formen torbes
que, amb el temps i la profunditat, aniran transformant-se en lignits
(R^ ^ 0,5) i, despres, al llarg de la catagenesi, en altres carbons de
major reflectancia (R^ ^ 2,0-4,0).
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Durant la diagenesi, pero, sobreviuen inalterats o amb menors
modificacions compostos originals, anomenats fossils geoquimics, que,
si be formen una part molt petita de la materia organica fossil (10-
100 ppm), tenen un gran interes per a] geoquimic perque permeten
de determinar 1'origen del material fossil, definir els ambients depo-
sicionals i refer, en definitiva, Bur historia geoquimica. Aquests com-
postos pertanyen, en general, a la fraccio lipidica, que integra les
parts mes resistents dels organismes (cuticules, membranes, etc... )
i que, d'altra banda, son tambe mes insolubles en 1'aigua, de manera
que s'acumulen amb major facilitat als sediments.
La catagenesi es el proces que s'inicia quan el sediment es a una
major profunditat (mes de mil metres) i es menat per la pressi6
(300-1500 atm.) i ]a temperatura (50-150° C). En aquestes condi-
cions la materia organica es reorganitza per tal d'assolir de nou ]'e-
quilibri. Aixi es produeix la degradacio del querogen, amb generacio
d'hidrocarburs liquids i gasosos, fase principal de la formacio del
petroli.
Un problema crucial en la prospecci6 petrolifera es, precisament,
el d'identificar el grau de maduracio de la materia organica en' una
determinada formacio sedimentaria, es a dir, identificar ]a capacitat
d'aquesta per a generar hidrocarburs, per a esdevenir roca mare. Els
metodes mes emprats son els quimics (pirolisi) i els optics (reflectan-
cia de la vitrinita), be que recentment ]a geoquimica organica, amb
]a identificacio d'indicadors moleculars de maduracio, hi ha aportat
millores substancials. Les condicions mes favorables es donen quan el
querogen es de tipus II. En aquest cas les concentracions d'hidrocar-
burs poden atenyer les 3.000 ppm, que contribueixen a diluir els
fossils geoquimics que hagin pogut sobreviure (vegeu figura 1).
La quantitat i qualitat dels hidrocarburs generats dependra del
tipus de materia organica original (reflectida en el tipus de querogen)
i de la combinacio del temps i del gradient geotermic (p. ex., 50° C
per a sediments paleozoics i 120° C per als pliocenics). Naturalment,
com mes evolucionat sigui un cru, mes gran sera la concentracio de
fraccions Ileugeres i, per tant, menor sera la densitat.
A partir d'aci faltara nomes que es produeixi la migracio dels
hidrocarburs cap a una trampa estratigrafica, perque es pugui formar
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un camp petroler. Els processor de migracio i acumulacio son com-
plexos i molts dels seus aspectes no han estat encara prou estudiats.
Allo que es clar es que la composicio del cru pot modificar-se subs-
tancialment en aquesta fase, sobretot per migracio selectiva dell
hidrocarburs menys polars (efecte cromatografic), per biodegradacio
o, fins i tot, per degradacio termica.
A la darrera fase, la metanogenesi, que to Iloc encara a majors pro-
funditats, la degradacio del querogen esdeve mes severa i fins i tot
afecta els hidrocarburs previament generats. El resultat n'es la pro-
duccio de meta o grafir (carbons amb reflectancies superiors al 4,0 %),
segons el tipus de querogen.
ELS CRUS DE PETROLI DE LA PLATAFORMA CATALANA
Es prou conegut que, a la plataforma continental catalana, s'hi
troben, en un radi d'uns 50 km, enfront de Tarragona i del Delta
de l'Ebre, quatre camps de petroli que, si be no tenen una gran
importancia quantitativa, han estat els primers a esser explotats a]
Mediterrani i, fins ara, cobreixen quasi be la totalitat del forniment
autocton de crus (la resta correspon al petit camp d'Ayoluengo, a
Burgos). Es tracta dell camps Amposta, Castello, Dorada i Casa-
blanca que, malgrat 1'escassa distancia que els separa i el fet de tenir
un mateix origen (la relacio isotopica S'3C, - 26,1 %o, esta d'acord
amb un origen mari), produeixen petrolis molt diferents.
Aixo feia interessant llur estudi geoquimic a fi i efecte d'intentar
de correlacionar-los i de reconstruir-ne el proces de formacio. Aquest
estudi ha estat objecte de les tesis doctorals de Josep M. Torradas
(1976) i Jaume Borbon (1982), de les quals hem extret part de la
informacio que comentem tot seguit.
Les principals caracteristiques diferencials d'aquests crus son
la densitat i el contingut de sofre. Aixi, mentre el cru Amposta
presenta valors de 0,9553 (16,6° API) i 5,82 %, respectivament,
el Castello i el Casablanca els presentee de 0,8132 (38,3° API) i
0,22 %. El cru Dorada presenta valors intermedis (0,9267 - 21,2°
API- i 0,67 % de sofre). Es pot, per tant parlar d'uns crus molt
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mes evolucionats que els altres, ]a qual coca podria atribuir-se a] fet
que els primers (Casablanca i Castello) foren generats en el mesozoic
i els segons (Amposta i Dorada) en el mioce, que son les dues toques
mares que hom coneix en aquella zona.
A mes de l'edat, pero, hi pot haver inhu'it tambe una variacio
en les condicions diagenetiques, que serien donades per ambients
deposicionals diferents. En aquest sentit es conegut que, almenys el
cru Amposta, que es el que to un contingut de sofre mes alt, ha
estat format en carbonats marins del mioce.
Evidentment, el sofre no es on constituent major en els orga-
nismes vius. Ha de provenir, doncs, de ]a diagenesi, d'una reaccio
amb les evaporites durant ]a catagenesi o d'una degradacio posterior
a la rota magatzem. L'origen mes raonable es el primer.
Els hots fins (carbonats) dipositats en el medi mari dificulten
el bescanvi d'oxigen. Aixi, el confinat a les aigues intersticials del
sediment s'exhaureix per 1'efecte de l'activitat microbiana aerobia, i
s'estableixen rapidament unes condicions anaerobies. En aquesta si-
tuacio, els bacteris sulfatoreductors (Desulfovibrio sp.) passcn els
sulfats de 1'aigua a sulfur d'hidrogen, el qua] no s'incorpora a les
cellules bacterianes. Normalment, en presencia d'argiles es combina
amb el ferro i altres metalls per a format sulfurs, pero amb els car-
bonats, en els quals el ferro es menys abundant, resta com a tal i
comenga a combinar-se amb ]a materia organica residual durant la
diagenesi. El petroli que es generara despres a la catagenesi sera, en
consegiiencia, un petroli altament sofrat.
Unes condicions de sedimentacio de tipus carbonat-evaporitic, en
ambients confinats, son amb tota probabilitat la causa de 1'elevat
contingut de sofre del cru Amposta, com ho es en el cas dell crus
sofrats de ['Orient Mitja (Irak, Siria) i del Carib (Maracaibo, Mexic,
Cuba).
Un cru de petroli es pot tambe enriquir en compostos sofrats per
efecte d'una degradacio microbiologica a posteriori, ates que els de-
rivats benzotiofenics, que son els derivats de sofre mes abundants,
son mes resistents a la biodegradacio que no pas els hidrocarburs.
Aixo es el que s'esdeve amb alguns crus d'Alberta (Canada) i molt
probablement amb el cru Dorada, com veurem tot seguit.
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Aquesta biodegradacio pot tenir floc en condicions aerobics o
anaerobies. En el primer cas, els bacteris podrien esser introduits en
el jaciment a traves d'aigues meteoriques oxigenades i emprarien
aquest mateix oxigen per a metabolitzar els hidrocarburs, comencant
pels n-alcans, que son els mes labils. En condicions anaerobies, el
forniment d'oxigen vindria, com hem comentat abans, a traves dels
sulfats, tot produint-se quantitats apreciables de sulfur d'hidrogen.
En el cromatograma de gasos del cru Dorada hom no hi aprecia la
distribucio tfpica dels n-alcans en un cru (els hidrocarburs isoprenoi-
des son els majoritaris), i precisament un dels problemes que to 1'ex-
plotaci6 d'aquest cru cs l'elevat contingut de sulfur d'hidrogen en
el gas de produccio.
Sigui com sigui, la millor manera d'aprofundir el coneixement
dels ambients deposicionals o de ]a diagenesi i catagenesi de la ma-
teria organica que hi ha estat aportada, es a traves dels /ossils geo-
quimics, que son els que contenen tota la informacio genetica refe-
rent al tipus de materia organica original i a les modificacions es-
tructurals productes pels processor geoquimics.
La investigacio d'aquests compostos s'ha desenvolupat enorme-
ment en els darters deu anys gracies a la disponibilitat de potents me-
todes d'analisi (principalment CG-EM-COM). Pei que fa a la inter-
pretacio geoquimica, aquesta avanca, d'una banda, pel progres de la
quimica dels productes naturals (sobretot dels organismes inferiors),
i, de 1'altra, a mesura que es disposa de dades sobre sisternes 'ben
tipificats tant des del punt de vista biologic com geologic. Des d'a-
quest punt de vista, els fossils geoquimics que mes s'han estudiat
han es els hidrocarburs saturats (n-, iso- i policicloalcans), per llur
estabilitai eoquimica que fa que no perdin la informacio estructural
que perm de relacionar-los amb els seus precursors, els biolipids se-
dimen'
L ....alisi d'aquests fossils geoquimics en els crus catalans ens
permetra de comprovar el potencial d'aquesta metodologia, tot co-
neixent alguns aspectes de la historia d'aquests crus.
n-Alcans. - Els crus Castello i Casablanca en presenten tota la
serie arnb una distribucio unimodal amb maxims en el C8-C9. El cru
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Dorada ja hem dit que en tenia en quantitats inapreciables, i 1'Ampos-
ta presenta una distribucio infrequent, amb predomini d'alcans de
nombre parell d'atoms de carboni (vegeu figura 2).
18
I
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Fig. 2. Cromatogrames de gases de fraccions d'hidrocarburs saturats del cru
Amposta-marl (pou B-1): a) distribucio de n-parafines (els numeros indiquen el
nombre d'atoms de carboni); b) fraccio inclosa en tiourea (les aspes correspo-
nen a pits d'hidrocarburs isoprenoides identificats a la figura 3); c) fraccio no
inclosa en tiourea (els numeros indiquen els compostos identificats a la taula 1).
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La presencia de tota la serie amb una distribucio estadistica cen-
trada a parafines baixes es consequencia del grau de maduracio cata-
genetica dels crus Castello i Casablanca. La practica absencia en el
cru Dorada per efecte de la biodegradacio ja ha quedat expqlicada
abans. Per la seva banda, la distribucio que presenta el cru Amposta
es especialment significativa des del punt de vista paleoambiental.
Fins ara nomes s'ha trobat una major abundancia d'alcans parells
entre C20 i Go en bacteris del genere Desulfovihrio i Sarcina, tipi-
ques d'ambients hipersalins. D'altra banda, els escassos exemples
descrits a la bibliografia sobre predomini d'aquests n-alcans en mos-
tres geoquimiques estan relacionats amb facies evaporitiques marines
o carbonatades, corn es el cas de les calcaries eocenes de Calders
(Barcelona).' Aquestes facies presenten condicions deposicionals for-
tament reductores, capaces de preservar en les primeres fases de
I'evolucio diagenetica l'estructura dels possibles precursors biologics
dels n-alcans (alcohols i acids), amb nombre parell d'atoms de car-
boni.
Segons Dembicki' i altres, aquests alcans s'originen en ambients
hipersalins carbonatats en els quals hi ha hagut un desenvolupament
de bacteris aerobis i anaerobis sobre restes d'algues cianoficies. Al-
tres autors 6 han demostrat que tambe poden esser un efecte de la
catagenesi. En cfecte, cls carbonate, a elevada temperatura, descarbo-
xilen els acids en posicio (3, es a dir amb perdua de dos atoms de car-
boni i conservant, per tant, el nombre parell de carbonis.
Evidencia d'aquests processos reductius la tenim tambe en el cru
Amposta, en l'abundancia relativa del fita (hidrocarbur isoprenoide
de 20 atoms de carboni; vegeu figura 4) sobre els seus homolegs de
menor nombre d'atoms de carboni. Aixo s'explica si tenim en compte
que aquesta serie es forma per degradacio termocatalitica de la cade-
na de fitol de la clorofilla. En condicions reductores el fitol passaria
a dihidrofitol, la degradacio del qual dona majoritariament fita, corn
hem posat de manifest en condicions de simulacio en el laboratori,'
mentre que normalment la degradacio va per la segiiencia: fitol --> acid
fitenic - priste -* prista, amb predomini, per tant, de l'homoleg de
19 carbonis.
Isoprenoides superiors. - Els hidrocarburs isoprenoides proce-
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dents del fitol no son els 6nics que es troben al petroli. Precisament
ha estat estudiant la composicio dels crus de la plataforma catalana
que s'ha posat de manifest la presencia d'una amplia varietat d'ells,
de 20 atoms de carboni fins a 40, amb unions cap-cua (serie regular)
i cap-cap 8, 9 la significacio geoquimica dels quals ha quedat aclarida
desprds dels treballs de Tornabene i altres 10. 15 sobre els biolipids dels
arquebacteris.
Fig. 3. Fragmentogrames del io 183, caracteristic dels hidrocarburs isopre-
noides aciclics , corresponents a la fraccio d ' hidrocarburs saturats dels crus Am-
posta ( a) i Castello ( b). Els asteriscs es corresponen amb els de la figura 2. Els
numeros indiquen el nombre d ' atoms de carboni de la serie regular , de la serie
cap-cap ( n6meros subratllats ) i de la serie 3,7,11 polimetil ( n6meros prims).
A la figura 2b han estat marcats amb crews els pies que corres-
ponen a hidrocarburs d'aquest tipus , en el cru Amposta , que s'iden-
tifiquen millor en el fragmentograma de la figura 3a. Corn es pot
veure , els de la serie regular son els majoritaris , amb una constancia
en els intervals C„-C,,,5 similar a la que es troba en la serie del fita,
ds a dir , amb un predomini dels C25, C30, C35 i C4o, que fa pensar en
una relacio entre aquests hidrocarburs i uns poliprenols naturals, de
manera semblant a a116 que passa entre el fita i el fitol . De fet , aquests
han estat trobats, fins a 55 atoms de carboni , en forma de fosfoli-
pids a les membranes d'alguns microorganismes.11 Mds recentment,
Holzer i altres 12 han demostrat adhuc l'existencia dels mateixos hi-
drocarburs , fins a 30 atoms de carboni , probablement com a meta-
Wits cellulars , en la fraccio lipidica neutra dels bacteris termoaci-
difilics (Sulfolobus sp.).
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Estem, doncs , davant 1'evidencia no nomes de reaccions de tipus
microbiologic a 1'origen del petroli , sing tambe dell mateixos indi-
cadors de la contribuci6 de les restes dels microorganismes a la ma-
teria organica original . Lijmback " havia avancat ja el 1975 una hi-
potesi segons la qual el petroli seria format per la degradacio geoqui-
mica de detritus organics ( ceres, resines, espores , pollen ) i restes
d'algues i de bacteris.
El paper predominant dels bacteris en la petrogenesi , especial-
ment dels denominats arquebacteris , que inclouen els termoacidofi-
lics, halofilics i metanogenics , 14 es pot deduir tambe de la presencia
de la serie d'isoprenoides cap-cap, derivats del Coo ( vegeu figura 4; 40).
La fracci6 lipidica d'aquestes bacteries esta composta d'hidrocarburs
isoprenoides saturats cap-cua ( serie regular ) i cua -cua (escuale --> es-
cuala, figura 4) aixi com de difitanil - gliceril eters, formats per una
cadena de 40 carbonis , resultat de la condensacio cap-cap de dos ra-
dicals fitil . 15 Aquests eters s'incorporen al querogen i despres durant
la catagenesi alliberen els corresponents hidrocarburs.16
Al fragmentograma de la figura 3b, que correspon al cru Caste-
116, s'hi indica la presencia de la serie cap-cap ( numeros subratllats).
Com correspon a un cru mes evolucionat , els components majoritaris
ja no son els C30, C35, etc., sing els homolegs de degradacio . En aquest
sentit es interessant d'assenyalar que la degradacio termocatalitica
dels hidrocarburs pot comencar per un extrem o per 1'altre , donant
lloc a la mateixa serie regular ( 2, 6, 10 polimetilalcans ) o a una nova
serie de 3 , 7, 11 polimetilalcans , que tambe ha estat trobada en els
mateixos crus.9 Aixo ha estat representat a la figura 4 per a la degra-
dacio del C3o.
El fet que cada cru presenti no nomes variacions en les distri-
bucions internes de cada serie sing tambe en les proporcions globals
(p. ex., el cru Dorada to quasi exclusivament la serie cap-cap, mentre
que l'Amposta to la cap -cua), obeeix, sens dubte , a les caracteristi-
ques filogenetiques dels precursors biologics. Aixi , els metanogens
(estrictament anaerobis ) presenten una amplia varietat d'hidrocar-
burs hidroescualenics ( cua-cua ), mentre que els bacteris termoacido-
filics (Sulf olobus sp.) contenen majoritariament la serie regular.
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Fig. 4. Suposats camins de sfntesi anaerobia d'hidrocarburs isoprenoides pels
arquebacteris.15 Els senyals de punts indiquen hidrocarburs d'origen catagenetic
identificats en els petrolis catalans, i els numeros encerclats es corresponen amb
els de la figura 3. -
rey clays
transposaks
Fig. 5. Processos de transformacio dels esterols a la geosfera, basats en re-
sultats de camp i de simulacio en el laboratori.18 Els numeros es refereixen a
compostos descrits a la taula 1.
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D'altra banda , els halofilics (Halobacterium sp.) no presenten els
difitanil eters a la fraccio polar ( nomes els fitanil).
Pel que hom coneix de ]a bioquimica d'aquests bacteris, posseei-
xen la remarcable peculiaritat de biohidrogenar els isoprenoides que
integren Ilurs parets cel-lulars ( figura 4 ), 15 de manera que molts dels
hidrocarburs que han estat trobats al petroli poden representar res-
ted de Ilur metabolisme.
Esterans i triterpans . - Aquests hidrocarburs tetra- i pentaciclics
representen les formes totalment reduldes dels esterols i derivats tri-
terpenoides , que es troben ampliament difosos a la biosfera. Atesa
Ilur complexitat i especificitat estructurals , son uns indicadors excel-
lents , tant de 1'origen de la materia organica sedimentaria com de les
reaccions geoquimiques a que ha estat sotmesa. Llur identificacio en
crus de petroli ha aportat una prova convincent del seu origen
organic.
En general formen mescles complexes , perque durant la diagenesi
o el proces d'alliberament del querogen , l'esquelet hidrocarbonat so-
freix isomeritzacions , transposicions o degradacions que en multiplica
el hombre d 'isomers.
Pel que fa a la familia dell esterans , Ensminger 17 n'ha trobat mes
de 70 isomers en mostres geologiques , que es formen mitjancant una
serie de processor que han estat representats esquematicament a la
figura 5. A les primeres fases de ]a diagenesi els esterols es redueixen
facilment a estanols o be s'oxiden a diols ( en posicio 7) i cetones,
segons les condicions de deposici6 . 19 Posteriorment es deshidraten per
a formar Iota una serie d ' esterens , amb un, dos o tres dobles enllacos,
que en un medi reductor passaran als corresponents esterans si
no, a hidrocarburs policiclics parcialment aromatitzats . Finalment,
els esterens , per degradacio termocabalitica, poden donar , per trans-
posicio espinal , una segona serie d'hidrocarburs , els diasterans.
Al ]larg d'aquests processos , els centres asimetrics de la mole-
cula esteroidal inicial s'epimeritzen . AixO succeeix be directament, per
intervencio d'un centre superacid de les argiles , be a traves de ]a
formacio d'un doble enllac i posterior reduccio. Aixi , mentre a 1'es-
quelet esteranic natural li correspon 1'estereoquimica 5m, 14a, 17a
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i 20R, al petroli apareixen tots els possibles isomers, malgrat esser
menys afavorits termodinamicament.20 Per la seva part, els diasterans
presentee com a majoritaria la serie 135, 17a, tot i que la 13x, 175
tambe s'hi troba.
A la taula 1 son relacionats els components majoritaris identifi-
cats en els crus Amposta i Castello, que corresponen als cromatogra-
mes de les figures 2 (b i c) i 6. Com podeu veure, el colesta (7), ergos-
ta (13) i sitosta (20) en son els components basics, que correspon-
drien a 1'aportaci6 de materia organica autoctona del medi marl (els
esterols de 27 i 28 atoms de carboni abunden en el fito- i zooplanc-
ton) i a les aportacions de les plantes superiors, en les quals es co-
muna la presencia d'esterols de 29 atoms de carboni. Per contra, els
esterols son rars als bacteris, llevat dels metanotrofics (Metilococ-
cus sp.), que contenen nomes els 4-metil derivats, els quals, d'altra
banda, no son gaire torrents als organismes marins.21
En relacio amb aixo es interessant d'assenyalar la presencia, en
el cru Amposta, de quantitats importants de 4-metilesterans, que
indicaria que durant la deposicio hi ha hagut una aportacio especf-
fica d'aquell tipus de bacteris, fet que es correspon amb les condi-
cions fortament anaerobies del medi en el qual s'ha format.
Les diferencies en l'evolucio catagenetica dels crus Amposta i
Castello queden tambe reflectides en la composicio de la familia dels
scan
13
15
Fig. 6. Fragmentograma del io 217 ( caracteristic dels hidrocarburs esteranics)
del cru Castello. Els numeros es corresponen amb els de la taula 1.
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esterans. La serie dels isoesterans (14(3-esterans), que tenen els anells
C/D en cis, es molt mes abundant en el cru Amposta, com corres-
pon a un proces de maduracio mes suau del cru. Els diasterans, per
contra, son presents nomes en el cru Castello (figura 6) amb pro-
porcio lleugerament superior dels isomers 20S, que son els mes
estables termodinamicament (els estereoisomers en 24 no es resolen
per cromatografia de gasos). En cap cas, pero, no apareixen en quan-
titate significatives els 55-esterans, que corresponen a una unio cis
dels anells A/B. El cru Casablanca presenta distribucions qualitati-
vament semblants a les del cru Castello.
Els compostos triterpanoides pentaciclics abunden en les plantes
superiors, especialment els funcionalitzats en el carboni 3. De tota
manera, els corresponents derivats hidrocarbonats no es troben nor-
malment a la fraccio saturada dels extrets sedimentaris, com seria
d'esperar per similitud amb els esterols. Aixo es degut, probable-
ment, al fet que aquells evolucionen de preferencia cap a 1'aromatit-
zaci6. Per contra, els que si que es troben d'una manera generalit-
zada i en concentracions significatives son els hidrocarburs saturats
d'estructura hopanica (vegeu figura 7), que s'estenen des de 27 atoms
de carboni, fins a 35, com podeu veure en el cromatograma (c) de la
figura 2.
Be que els derivats hopanics estan ampliament difosos en el regne
animal i sobretot en el vegetal -el diplopterol (C3o) abunda en
fongs i liquens- els unics derivats de mes de trenta atoms de
carboni que es coneixen es troben en organismes procariotes (algues
i bacteris) en forma de polihidroxihopans.22
A la figura 7 son presentats aquests dos possibles precursors, i
tambe la segiiencia de reaccions que donarien com a resultat la serie
d'hidrocarburs hopanics. Tots els productes intermedis de degradacio
que es proposen han estat trobats en sediments recents. En aquest
cas 1'estereoquimica dels carbonis 17 i 21 en els compostos biologics
es (3(H), amb un sol diastereomer a la posicio 22, mentre que en els
petrolis i sediments antics hom troba les series 17a(H), 213(H) i
17(3(H), 21a(H), amb dos isomers en el carboni 22 (S i R en 1'ordre
d'eluci6 ).23 A mes s'hi troben dos membres en C27, els 17a(H) i
18a(H)-trisnorhopans, formats per interconversio termocatalitica.
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Fig. 7. Processos de formacio dels hidrocarburs hopanics a la geosfera.1e Els
numeros es refereixen als de la taula 1.
Tots aquests compostos son uns bons indicadors de maduracio de la
materia organica.24
El pas de la serie RR a la u5 es una conversio controlada cineti-
cament a la geosfera, puix que la serie a5 es mes estable. El pas a
la serie 5a (moreta) necessita una aportacio major d'energia, i aixi
resulta que es mes abundant en el cru Castello que no en l'Amposta.
Aixo concorda amb altres observacions per les quals sembla que les
series del moreta i dels diasterans es formen simultaniament. Per la
mateixa rao, el 18a(H)-trisnorhopa es minoritari al cru Amposta i
quasi tant important com el 17a(H) als crus Castello i Casablanca,
que son els que han estat sotmesos a un major esforc termic.
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Finalment, de la mateixa manera que en el cru Amposta veiem
una preservacio de les cadenes originals en els derivats alcanics i
isoprenoides corn a consequencia de les condicions fortament reduc-
tores del medi (carbonats marins), es de notar el clar predomini del
C35-hopa sobre els membres inferiors de la serie (figura 2c). Aquest
predomini no es dona en els altres crus.
CONCLUSIO
En resum podem dir que 1'estudi dels fossils geoquimics en els
crus de petroli ha permes de constatar la natura de la materia or-
ganica original i reconeixer que en les diferents etapes de la diage-
nesi i catagenesi intervenen reaccions quimiques com es ara la hi-
drogenacio precoc de dobles enllacos, deshidratacions, isomeritza-
cions, transposicions, etc., promogudes microbiologicament o termo-
cataliticament.
Els microorganismes, que es desenvolupen sobre les aportacions
autoctones del medi marl, tenen un paper essencial en la formacio del
petroli. D'una Banda son responsables de les primeres reaccions que
sofreix la materia organica en esser incorporada als sediments (reac-
cions enzimatiques d'hidrolisi i d'oxidacio o reduccio metaboliques)
i, de 1'altra, contribueixen ells mateixos d'una manera important a
la materia organica sedimentaria, essent uns dell components basics
per a la formacio del petroli.
L'activitat microbiologica pot esser tambe responsable d'ulteriors
modificacions de la composicio del petroli, una vegada acumulat a la
roca magatzem, per biodegradacio dels n-, iso- i alguns cicloalcans.
En qualsevol cas, la identificacio de nous fossils geoquimics, prin-
cipal objectiu de la geoquimica organica, ha de servir per a donar
resposta a moltes de les questions que encara estan plantejades sobre
la formaci6 dels materials fossils organics, com el petroli, el carbo,
els esquistos, etc.
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TAULA 1
HIDROCARBURS SATURATS POLICfCLICS IDENTIFICATS
EN ELS CRUS DE PETROLI CATALANS (VEGEU FIGURES
2 I 6). LES DESIGNACIONS a I (3 ES REFEREIXEN A LA
CONFIGURACIO DE L'ATOM D'HIDROGEN
Num.
Nombre d'atoms
de carboni Assignacio
1 21 5a, 145-pregna
2 22 20-metil-5a, 145-pregna
3 26 24, 24-dimetil-5a, 145-cola
4 27 colesta 20S
27 55-colesta 20R (coprosta)
5 27 145-colesta 20S (isocolesta)
6 27 isocolesta 2R
7 27 colesta 20R
8 28 24-metilcolesta 20S
9 28 24-metilcoprosta 20R
10 28 24-metilisocolesta 20S
28 24-metilsocolesta 20R
11 28 4a-metilcolesta 20R
12 27 17a-trisnorhopa
13 28 24-metilcoles6 20R (ergosta)
14 29 24-etilcolesta 20S
15 29 24-etilcopros6 20R
29 24-etilisocolesta 20S
16 29 24-etilisocolesta 20R
17 29 4a-metil-24-metilisocolesta 20S
18 29 4a-metil-24-metilisocolesta 20R
19 28 4a-metilergosta 20R
20 29 24-etilcolesta 20R (sitosta)
21 29 17a -norhopa
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TAULA ^COI]t.^
Nombre d'atoms
Num. de Carboni Assignacio
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